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La presente invention concerne un precede de degra- 
dation thermique de produits carbones divers • des pneumatiques 
uses et autres elastomeres pour la production de noir de carbone 
et d f huiles condensees dans le cas des pneumatiques et autres 
5 elastoraeresi ces huiles sont composees en majeure partie d'hy- 
drocarbures. 

On sait que des efforts considerables sont entrepris 
pour lutter centre les nuisances parmi lesquelles on peut citer 
le probleme pose par 1« accumulation des pneumatiques hors d'u- 
10 sage. Se pose done le problfeme de la recuperation et de ^eli- 
mination des articles en caoutchouc vulcanise. Ce dernier est 
connu comme n"etant pas degradable naturellement ; de plus 11 
ne peut fetre transforme par des* methodes simples. 

En effeti la vulcanisation consiste It fixer tridimen- 
^5 sionnellement des macromolecules et on ne peut envisager une 

reutilisation des dechets sans mettre en oeuvre des procedes plus 
ou moins consommateurs d'energiet done onereux. La reticulation 
des molecules se fait dans la plupart des cas par chauffage sous 
pression en presence de soufre et d 1 agents chiraiques faVorisant 
2o la vulcanisation. Le resultat est un produit particuliferement 
resistant aux agressions de toutes sortes. Quand on arrive a 
briser les macromolecules, il s^git, non pas d'une attaque sur 
les "ponts" cre£s par la vulcanisation, mais d'une rupture des 
macromolecules entrainant une degradation considerable des pro- 
25 prietSs du vulcanisat. De ce fait on liraite les possibilites de 
reutilisation. 

La pyrolyse est une des techniques recemment preconi- 
see permettant d'utiliser au maximum. les produits constitutifs 
du caoutchouc vulcanise. Cette technique est fondle sur le chauf- 
30 fage des produits ou dechets caoutchouteux en absence d'aire 
ou en limitant 1 •admission d'air. La composition des produits 
resultant de cette pyrolyse est evidemraent fonction de la tem- 
perature (entre 500 et 650°C) a laquelle on opere. L^s gaz ob- 
tenus contiennent de I'hydrogenet du methanei de 1 'ethane et 
35 leurs homologues superieurs. Les liquides comparables & des 
huiles lourdes sont des melanges de composes aliphatiques, aro- 
matiques et elefiniques. Quant aux residus solides* ils consis- 
tent en produit carbone (noir de carbone) dont 1 'utilisation a 
ete jusqu'a present liraitee. 
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En effet on salt que la fabrication des charbons ac- 
tif s est en principe possible a partir de tous les corps carbo- 
nisables quelle que soit leur teneur en carbone. Or la pyrolyse 
h lie seulet ne suffit pas a produire un charbon ayant une 

5 grande surface sp£cifique. II faut que cette operation soit sui- 
vie d'une activation qui consiste* en" general t en un "desserrage" 
du squelette carbone. II faut en fait reprendre le r£sidu car- 
bone solide et le traiter soit par voie chimique (en utilisant 
des produits tres divers tels que chlorure de zinc* chlorure de 

10 calcium et de magnesium* carbonates* sulfates* sulfure de potas- 
sium* acide sulfurique* phosphate de sodium* acide chlorhydrique* 
chlorure d f aluminium* soude caustique, etc) soit par oxydation & 
temperature £lev£e en presence d'un gaz r£agissant ^ la tempera- 
ture du procede (H 2 0* C0 2 * 0 2 >* Dans le cas de HgO, cette tempe- 

15 rature est comprise entre 800° et 1000°C* Or de tels procedes 
d*activation sont de tres gros consommateurs d'energie et c'est 
la raison principale du prix 6lev6 des charbons actives* On com- 
prendra aisement que ce prix est d f autant plus £leve que le pro- 
c666 est conduit en deux Stapes distinctes et dans des appareil- 

20 lages distinct s special ement con^us pour le but recherche. 

Or le demandeur a trouve un proc6di£ econoraique permet- 
tant d'obvier aux inconv£nients de la technique anterieurer ce 
procede etant essentiellement caracterise par le fait que l f on 
souraet dans un r£acteur unique les pneumatique uses (ou autres 

25 eiastomeres) h uh traiteraent thermique entre 800*C et 1000*C en 
presence de vapeur d f eau» les calories necessaires a cette ope- 
ration etant fournies par la combustion de tout ou partie des 
gaz non condensables issus de ce traitement et/ou par la com- 
bustion d f une partie des liquides (hydrocarbures) egalement issus 

30 de ce traitement * le produit solide en resultant etant ensuite 
soumis a uhe operation de separation des corps Strangers initia- 
lement introduits avec le materiau de depart. 

Suivant d f autres caracteristiques : 

- le procede est conduit en continu ; 

35 - le materiau a traiter et la vapeur d'eau circulent* dans 

le reacteur* a contre-courant ; 

- la vapeur d f eau peut fitre additionnee d»une proportion 
faible d» azote ou de gaz carbonique ; 
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- la separation des sol ides issus du procede se fait par 
des moyens usuels» par exemple. broyage. 

L« invention vise egalement JL» installation pour la mise en oeuvre 
de ce procede, installation essentiellement caracterisee par le 

5 fait qu'elle comporte un reacteur de forme allongee raunie de 
moyens d« admission et de circulation a contre-courant du mate- 
riau a traiter et de la vapeur d»eau, de moyens de recuperation 
et de combustion des produits gazeux et liquides issus du dit 
reacteur en vue du chauffage de ce dernier et des moyens d'epu- 

10 ration, d 'extraction et de recuperation des produits recherches. 

D'autres caracteristiques et les avantages de 1« in- 
vention ressortiront plus clairement de la description qui va 
suivre faite en regard des dessins annexes sur lesquels : 

- la figure 1 est un schema illustrant la mise en oeuvre 

15 du procede de 1» invention ; 

- la figure 2 represente les courbes comparatives des pro- 
priety d' adsorption des produits obtenus par le procede selon 

li invention et un procede de la technique anterieure : 

20 en se referant a la figure 1. la matiere premiere . 

utilisee admise en 1 (pneumatiques uses ou dechets d»elastome- 
res) peut etre decoupee au prealable par tout moyen approprie 
en petits morceaux de quelques centimetres ou en morceaux plus 
importants de 20 a 30 cm. 

25 De maniere generale, dans le cas des pneumatiques 

cette matiere premiere est decoupee de f agon grossiere et elle 
contient la toile metallique entrant dans la constitution de 
ces pneumatiques. Bile est introduite dans la chambre de reac- 
tion (ou reacteur) 3 par 1 »intermediaire d'un sas 2 destine a 

30 empecher l'air exterieur de penetrer dans la dite chambre. 

La temperature est maintenue dans cette chambre entre 
800- et 1000'C par un courant d'air admis en 4 chauffe en 5 par 
la combustion des hydrocarbures gazeux et d'un eventuel appoint 
en hydrocarbure liquide provenant du procede (comme explique 

35 ci-apres). . , , ». 

De la vapeur d'eau produite (comme explique egalement 

ci-apres) est admise en 6, additionnee ou non d'autres gaz 
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(azote, gaz carbonique) dans le reacteur 3 apres avoir ete 
surchauffee dans le serpentin 7 par le courant d'air 4 (chauf- 
fe en 5). La circulation de la vapeur d'eau (fleche et celle 
du solide a traiter (fleche f 2 > se font a contre-courant. Le 
5 courant d'air chaud de chauffage est evacue en 8 vers un echan- 
geur de chaleur (non represents en vue de la production de la 
vapeur d'eau admise en 6. 

La circulation de la matiere solide a traiter dans le 
reacteur est assuree par tout moyen mecanique approprie du type 
10 bande transporteuse ou analogue (non representee), le volume du 
dit reacteur etant maintenu en legere depression pour faciliter 
la circulation de la vapeur d'eau et des gaz obtenus et leur 
evacuation. Ces gaz sont extraits en 9 a 1'aide d'un ventilateur ou 
de tout autre dispositif a depression et, apres depoussierage 
15 dans un dispositif du type cyclone 10, et condensation en 11, la 
fraction condensee subit une operation de decantation en 12 pour 
en separer l'eau (evacuee en 13) provenant de la vapeur d'eau 
n'ayant pas reagi, et les hydrocarbures condenses (evacues 
en 14). La fraction des gaz non condensee" est reprise en 15 et 
20 comprimee et eventuellenent stockee en 16 avant d'etre envoyee 
dans la chambre de combustion (schematisee en 5) pour la produc- 
tion de l'energie calorifique necessaire a la mise en oeuvre du 
procede. Une partie des hydrocarbures condenses peut aussi etre 
utilise (par soutirage par la conduite 17) comme appoint energe- 
25 tique. Cette proportion varie avec la temperature de la chambre 

de reaction. - 

" Le solide qui constitue le noir de carbone est evacue 
a 1« autre extremite de la chambre de reaction apres refroidis- 
sement par un systeme de sas etanche (18). La tres grande fria- 

30 bilite de ce noir de carbone issu du traitement thermique selon 
1» invention permet la separation des corps Grangers (comme la 
carcasse metallique des pneumatiques) par des moyens usuels par 
exempleun broyage en 19 qui realise en meme temps le deferrail- 
lage d'ou la ferraille est eliminee en 20. La qualite du produit 

35 final depend de la temperature et du temps de sejour dans la 

chambre de reaction. 

Le procede qui vient d'etre decrit peut etre aisement 

conduit par charges ou en continu. 

En ce qui conceme le noir de carbone une comparaison 
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a ete faite entre les proprietes d 'adsorption du noir obtenu 
selon 1" invention et celles du noir resultant d'un procede en 
deux Stapes selon la technique anterieure a savoir pyrolyse a 
880°C en 1' absence de vapeur d'eau suivie d'une activation en 
5 presence de vapeur d'eau & 880°C. 

Les courbes de la figure 2 permettent une telle com- 
parison. Ces courbes ont ete etablies en portant en abscisses 
le temps de s4jour (t. en minutes) dans la chambre de reaction 
et en ordonnees l'Indice d'iode du noir de carbone (I.I.) de- 
10 termine selon la norme AFNOR NP T. 45111. 

La courbe A est celle correspondant a un noir de car- 
bone obtenu selon 1» invention (dechets de pneumatiques directe- 
ment traites a 880°C en presence de vapeur d'eau). 

La courbe B est celle correspondant & un noir de car- 
15 bone obtenu par pyrolyse a 880»C des memes dechets de pneumati- 
ques que ceux utilises pour 1 -etablissement de la courbe A, mais 
en 1' absence de vapeur d'eau et 

La courbe C est celle correspondant a un noir de car- 
bone obtenu par traitement des memes dechets de pneumatiques 
20 (pyrolyse a 880»C suivie d'une activation a la vapeur d'eau a 
880°C) . 

A l'exaraen de ces courbes on peut constater que pour 
obtenir par la voie classique (pyrolyse suivie d'une activation) 
un noir de carbone ayant un indice d'iode (I.I.) de 500, il faut 
25 travailler pendant 40 minutes en pyrolyse sans vapeur d'eau a 
880°C, puis activer le noir de carbone resultant par de la va- 
peur d'eau a 880°C pendant 120 minutes. Par contre, et cela 
constitue un resultat surprenant et imprevisible, en procedant 
selon 1' invention, il est possible d'obtenir le meme resultat 
30 en traitement direct par de la vapeur d'eau a 880'C pendant 
70 minutes. La quantite de vapeur d'eau est sensiblement la 
meme dans les deux cas, avec un bilan thermique beaucoup plus 
favorable dans le cas du procede de 1 'invention, ainsi qu'un 
avantage technologique indeniable. 
35 Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif 

et nullement limitatif de 1' invention : 

EXEMPLES . sur matiere premiere constitute de pneumatique type 
tourisme. 
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EXEMPLE 1« 

Conditions operatoires : 

- temperature : 930°C 

- temps de s6jour : 50 minutes 

5 _ debit de vapeur : 30 % du debit de pneumatique 

Produits obtenus (en % du poids de gojnme introduite) : 

- noir de carbone : 18 % 

- hydrocarbure condense : 52 % 

~ gaz combustible comprenant de l«hydrogene, du 
10 monoxyde de carbone , du methane i propane etc* 

Caracteristiques du noir de carbone : 

- taux de cendres 17,2 % 

- surface specif ique «. 540 m 2 /g (moyenne) 

- indice d f iode (APNOR NP 45111) - 580 

15 - indice d f adsorption du phenol pour une concentra- 

tion finale de 40 rag/1 

(concentration initiale 200 mg/1) = 60 en mg de 
phenol adsorbd par gramme de charbon - 60 

20 EXEMPLE 2» 

Conditions operatoires : 

- temperature s 880°C 

- temps de s£jour : 35 minutes 

- debit de vapeur 2 30 % du d£bit de pneumatique 
25 Produits obtenus (en % du poids de gomme introduite) 

- noir de carbone 23,1 % 

- hydrocarbure condense 52*7 % 

- gaz combustible - 

Analyse du gaz combustible : (en % en volume) : 
30 - hydrogene entre 25 et 40 % 

- monoxyde de carbone entre 15 et 30 % 

- dioxyde de carbone entre 1 et- 5 % 

- methane entre 10 et 30 % 

- ethane entre 1 et 10 % 

35 - acide sulfhydrique : inferieur a 0,5 % 

Caracteristiques du noir de carbone : 

- taux de cendres « 15,6 % 

- indice d'iode 

(NF T 45111) = 350 
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- indice d' adsorption du 
phenol pour une concentration 
finale de 40 rag/1 
(concentration initiale 200 mg/1) 

en mg de phenol adsorbe par gramme de charbon = 

- surface specifique = 300 m 2 /g (moyenne) 
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BXEMPLE 3. 

Conditions operatoires : 
10 - temperature : 930°C 

- temps de sejour : 90 minutes 

- debit de vapeur : 30 % du debit de pneuraatique 
Produits obtenus (en % du poids de gomrae introduite) : 

- noir de carbone : 12 % 

15 - hydrocarbure condense : 51t5 % 

■- gaz combustible du raerae type que celui obtenu 
dans l'exemple 2. 
Caracteristiques de l'huile combustible. 

Dans tous les exemples, le residu liquide condense et 
separe de l'eau par decantation est constitue d'un 
melanae d 'hvdrocarbures aroma tiques, olef iniques, 
paraffiniques et naphtaleniques. 

Le pouvoir calorif ique inferieur de cette huile est com- 
pris entre 9000 et 12 000 kcalories par kilo et 
le taux de soufre est inferieur a 1 %. 
Caracteristiques du noir de carbone : 

- taux de cendres : 18 % 

- surface specifique : 600 m 2 /g (moyenne) 

- indice d'iode (NP T 45111) = 660 

- indice d» adsorption du phenol pour une 
concentration finale de 40 mg/1 (concentration) 
initiale 200 rag/1) 

en mg de phenol adsorbe par gramme de charbon ... 80 
Etant donne les caracteristiques du noir obtenu 
celui-ci constitue un produit industriel interessant tant du 
point de vue de ses applications possibles que du point de vue 
economique. II peut en effet trouver en raison des avantages 
^conomiques qu'il presente des applications multiples dans les 
domaines u des noirs de carbone actif sont recherches et entre 
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autres. par exemplet dans le doraaine du traitement des eaux. 

II va de soi que la presente invention n'a ete de- 
crite qu»a titre purement explicatif et nullement limitatif 
et que toute modification utiJs pourra y etre apportee sans 
sortir de son cadre tel que def ini par les revendications ci- 
apres. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de degradation thermique de produits car 
bones et elastomeres pour la production de noir de carbone et 
d'huiles condensees, caracterise par le fait que l'on soumet 

5 dans un reacteur unique ces produits St un traitement thermique 
en presence de vapeur d'eau, la chaleur necessaire a cette ope- 
ration etant fournie par la combustion de tout ou partie des 
gaz non condensables issus de ce traitement et/ou par la com- 
bustion de tout ou partie des liquides (huiles) egalement issus 

10 de ce traitement, le produit solide en resultant etant ensuite 
soumis k une operation de separation des corps etrangers ini- 
tialement introduits avec le materiau de depart, 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel les 
elastomeres sont des pneumatiques uses, oh le traitement ther- 

15 mique est fait entre 800 et 1000° et ou les huiles condensees 
sont un melange d'hydrocarbures. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise 
par le fait qu'il est conduit en continu. 

4. Procede selon la revendication 1, 2 ou 3, carac- 
20 terise par le fait que le materiau a traiter et la vapeur 

d'eau circulent dans le reacteur, a contre-courant. 

5. Procede selon l'une quelconque des revendications 
1 a 4, caracterise par le fait que la vapeur d'eau peut etre 
additionnee d'une faible proportion d' azote ou de gaz carboni- 

25 que. 

6. Procede selon l'une quelconque des revendications 
1 a 5, caracterise par le fait qu'il permet le traitement de 
produits heterogenes. La separation des solides se fait aisement 
apres traitement thermique par des moyens usuels. 

30 7. Installation pour la mise en oeuvre du procede 

selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par 
le fait qu'elle comporte un reacteur de forme allongee muni de 
moyens d 'admission et de circulation a contre-courant du ma- 
teriau a traiter et de la vapeur d'eau, de moyens de recupera- 

35 tion et de combustion des produits gazeux et liquides issus du 
dit reacteur en vue du chauffage de ce dernier et des moyens 
d'epuration, d'extraction et de recuperation des produits re- 
cherches. 
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